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Neue stoff kompoaltionen, Verfahren zu deren Heratelhing sowie Ihre Verwendung. 

Stoffkompositionen enthaltend 
a) ein Pyrrolo-pyrrol der Formel I 



i i 



worin A und B gleiche Oder voneinander verschiedene 
Alkyh AralkyK Aryl- oder heterocyclische aromatische 
Reste. Ri und R2 H-Atome. unsubstituierte Oder substitu- 
ierte Alkylreste. ferner Alkenyl-. Alkinyk Aralkyl- Cycloal- 
kyl-. Carbamoyl-. Aikylcarbamoyk Aryl carbamoyl-, Alkox- 
ycarbonyt-. Aryl-. Alkanoyl- oder Aroytgruppen und X ein 
O-oder S-Atom bedeuten, und 

b) ein Pyrrolo-pyrrol der oben angegebenen Formel I. 
das mindestens eine Gruppe der Formeln -SO3L -CO2L. 
-P0 3 fL)2. -N(R 4 )(R5l. 



aufweist, wobei L 



-H oder eine Gruppe der Formeln 
zweT 



2— oder N*H(R3)(R 4 )(R5) darstellt, M ein ein-. 

... n 

oder dreiwertiges MetaJkation, ri dfe~"2ffieri 1 2 oder 3, RI, 
R4 und Rs unabhangig voneinander -ft, Akyk Aralkyt-, 
Cs-Ce-Cydoafcyl- oder Arytreste bedeuten oder R4 und R5 
zusammen mit dem N-Atom atnan 5- oder 6-gliedrlgen 
heterocyclischen Rest bilden. q die Zahlen 0 bis 4. r die 
Zahlen 3 bis 5 und R Aryl Oder Ci-C4-Alky1 darstellen, 
eignen sich zum Farben von hochmolekularem, organi- 
achem Material. 



Q. 
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Beschrelbung 

Neue Stoffkompositionen, Verfahren zu deren Herstellung sowie ihre Verwendung 

Die Erfmdung betrifft neue Stoffkompositionen auf der Basis von Pyrrolopyrrolen, ein Verfahren zu deren 
HcrctcHung sowie ihre Verwendung zum Farben von hochmolekularem organischem Material. 

Diketo-pyrrolo-pyrrole stellen bekannte Verbindungen dar, die beispielsweise im US Patent Nr. 4'415'685 
ocer «n oer europaischen Patentanmeldung VeroffentlichungsnummerO'lSS'lSS als Pigmente zum Farben von 
organischen Polyrneren beschrieben sind. Bestimmte ihrer Pigrnenteigenschaften sind jedoch nicht immer 
betnedigend. Es wurde nun gefunden, dass mit der Einfuhrung ausgewahlter Gruppen in ihr Molekul 
unerwanete Verbesserungen gewisser Pigrnenteigenschaften erzieK werden konnen. 

Gegenstand der vortiegenden Erfindung sind demnach Stoffkompositionen enthaltend 
a) ein Pyrrolo-pyrroi der Forme! I 




worin A und B gleiche Oder voneinander verschiedene Alkyl-. Aralkyl-. Aryl- oder heterocyclische 
aromatische Reste. Ri und R2 H-Atome. unsubstituierte Oder substituierte Alkylreste, femer Alkeny!-. 
Alkinyt-, Aralkyl-. Cycloalkyl-, Carbamoyl-, Alkylcarbamoyl-. Arylcarbamoyl-, Alkoxycarbonyl-. Aryl-. 
Alkanoyt- oder Aroylgruppen und X ein O- oderS-Atom bedeulen, und 

b) ein Pyrrolo-pyrroi der oben angegebenen Formal I, das mindestens eine Gruppe der Formeln -SO3L, 
-C0 2 U-P0 3 (L)2.-N|R4)(R5). 

f 0 , ' : -: 

-CH,-/ Y\ "CH 2 < :h<CH 2 > fl , -CH 2 H^<CH 2 ) r oder -NHCOR 

\ ' >/ 

6 

autweist. wobei L -H. eine Gruppe der Formeln ^jj- oder N+H(R3)(R4)(Rs) darstellt, M ein ein-, zwei- 
oder dreiwertiges Metalikation, n die Zahlen 1 , 2 oder.3, R3, R4 und R5 unabhangig voneinander -H, Alkyh 
Aralkyl-. Cs-C6-CycIoaIkyl- oder Arylreste bedeuten oder R4 und Rs zusammen mit dem N-Atom einen 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest bilden. q die Zahlen 0 bis 4. r die Zahlen 3 bis 5 und R Aryl oder 
CvC4-Alkyl darstellen. 
Die Reste A und B sind vorzugsweise identisch und bedeuten bevorzugt Aryl. 
Bedeuten A. B. R1 und R2 unsubstituierte Alkyigruppen, so konnen diese verzweigt oder unverzweigt sein 
und weisen vorzugsweise 1-18, insbesondere 1-12. und besonders bevorzugt 1-6 C-Atome, auf. Als Beispiele 
seien Methyl. Aethyl, Isopropyl. sek.-Butyl. tert.-Butyl, tert.-Amyl. Octyl. Decyl. Dodecyl und Stearyl genannt. 

Smd-Ri und*R2 -substituierte Alkyigruppen. -so^konnen-diese verzweigt Oder unverzweigt sein und weisen 
vorzugsweise 1-18, insbesondere 1-12, und besonders bevorzugt 106 C-Atome, und nicht-wasserloslich 
machende Substituenten auf. Beispiele hierfur sind Fluor. Chlor, Cyano, Ci-Ce-Alkoxy. unsubstituiertes oder 
durch Chlor, Ci-C^-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenoxy, Naphthoxy, C 2 -Ce-Carbalkoxy Oder 
heterocyclische aromatische Reste. wie z.B. 2-Thienyl. 2-Benzoxazolyl. 2-Benzimidazolyi. 2-, 3- oder 4-Pyridyl. 
2-, 4- oder 6-Chinolyl. Beispiele von substituierten Alkyigruppen sind Trifluormethyl, Trifluorathyl, Cyanmethyl 
oder Methoxycarbonylmethyl. 

Alkenyl- und Alkinylgruppen konnen verzweigt oder unverzweigt sein und weisen vorzugsweise 2 bis 18. 
insbesondere 2 bis 6 C-Atome, auf. Beispiele von Alkenyl- und Alkinylgruppen sind Aethylenyl, Propylenyl. 
Butenyl. Isobutenyl. Isoprenyl, 1-Pentenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-MethyM -butenyl. 3-Propyl-1-hexenyl, 
Propadienyl, 1,2-Butadienyi. Aethinyl, Propargyl, 1-Butinyl und 4-Methyl-2-pentinyl. 
Bedeutet R Ci-C4-Alkyl, so handelt es sich beispielsweise urn Methyl, Aethyl. n-Propyl oder n-Butyl. 
Bedeuten A. B. R1 und R2 Arylgruppen. so handelt es sich dabei beispielsweise urn mono- bis 
tetracyclische, insbesondere mono- oder bicyclische Reste. also beispielsweise Phenyl, 4-Biphenylyl oder 
Naphthyl. insbesondere aber urn unsubstituiertes Oder durch nichtwasserloslichmachende Substituenten 
substituiertes Phenyl. Nichtwasserloslichmachende Substituenten sind beispielsweise Halogen, wie Chlor, 
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Brom Oder Fluor, Ci-Ce-Alkyl. wie Methyl. Aethyl. Isopropyl oder tert.-Butyl. Ci-Cs-Alkoxy. wie Methoxy Oder 
Aethoxy, Ci-Ce-Aikylmercapto, wie Methylmercapto. Trifluormethyi, Cyan, Dimethylamino, Diathyiamino, 
C2-C6-Alkoxycarbonyl, wie Methoxycarbonyl oder Aethoxycarbonyl, Acetylamino, Carbamoyl oder Sulfamoyl. 

Bedeutet R Aryl, so handelt es sich dabei beispielsweise urn eine Phenyl- oder Naphthytgruppe, die 
gegebenenfails durch die oben erwahnten nichtwasserloslichmachenden Substituenten substituiert sein 5 
kann. 

Bedeuten A. B, R 1t R2, R3. R4 und R5 Aralkylgruppen, dann vorzugsweise solche. die eine 1-12, 
vorzugsweise 1*6 und insbesondere 1-4 C-Atome enthaitende, verzweigte oder unverzweigte Alkylkette und 
einen vorzugsweise mono- oder bicyclischen Arylrest enthalten. Als Beispiele seien Benzyl und Phenytathyl 
genannt. 10 

Sind Ri und R2 Cycloalkyl, so handelt es sich dabei beispielsweise urn Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

Bedeuten A und B heterocyclische aronrtatische Reste, dann vorzugsweise mono- bis tricyclische. Diese 
konnen rein heterocyclisch sein oder einen heterocyclischen Ring und einen oder mehrere ankondensierte 
Benzolringe enthalten, wie z.B. Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Triazinyl. Furyl. Pyrrolyl, Thlenyt, Chlnolyi, 
Cumarinyl, Benzfuranyl, Benzimidazoryl oder Benzoxazolyl. Die heterocyclischen aromatischen Reste konnen is 
ubliche Substituenten aufweisen. wie sie beispielsweise in der EP Patentschrift Nr. 0061426 erwahnt sind. 

R1 und R2 als Alkylcarbamoyl konnen verzweigtes oder unverzweigtes Alkylcarbamoyt sein. wobei die 
Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 18, insbesondere 1 bis 12. vor ailem 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 
C-Atome aufweisen. Als Beispiele seien genannt: N-Methylcarbamoyl, N-Aethylcarbamoyl und N.N-Dimethyl- 
carbamoyl. 20 

Stellen Ri und R 2 Arylcarbamoyl dar. so handelt es sich dabei beispielsweise urn N-Phenylcarbamoyl und 
N-a-Naphthyl carbamoyl. 

Bedeuten B^ und R2 Alkoxycarbonyl, so handelt es sich dabei insbesondere urn C2-Ci3-Alkoxycarbony1- 
gruppen. Als Beispiele seien genannt: Methoxy-, Aethoxy-. n-Propoxy-. n-Butoxy- und n-Hexyloxycarbonyl. 

Sind Ri und R 2 Aroylgruppen, so handelt es sich dabei beispielsweise urn Benzoyl. 1- oder 2-Naphthoyt, 25 
insbesondere aber urn durch Halogen, wie Chlor oder Brom. CrCi2-Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy, Trifluormethyi oder 
Nitro substituiert es Benzoyl. 

Sind Ri und R 2 Alkanoylgruppen, so handelt es sich dabei beispielsweise urn C 2 -C5-Alkanoyl, wie Methyl-, 
Aethyk n-Propyl- und tert-Butylcarbonyl. 

Bedeuten R3. R< und R 5 Alkylreste, so handelt es sich dabei urn die gleichen Alkylgruppen. die oben bereits 30 
fur die entsprechende Definition von A, B. Ri und R 2 angegeben wurden. 

Smd Rj. R4 und R5 Aryl, so handelt es sich dabei beispielsweise urn Phenyl oder Naphthyl, insbesondere urn 
unsubstitutenes oder durch Halogen, wie Chlor oder Brom, Ci-Ce-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiertes 
Phenyl. 

Bilden R 4 und R5 zusammen mit dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest, so handelt 35 
•s sich dabei beispielsweise urn einen Morpholin- oder Piperidinrest. 

Als Beispiele fur N+H(R3)(R4)(Rs) seien genannt: 
N*H 4 . N-H 3 CH 3 . N*H 2 (CH 3 )2. N+H3C2H5. N+H2(C 2 H 5 ) 2 , N+H3C3H7-1SO, N+Hs-Cyclohexyl, N+H 2 -(Cycio- 
h«xyt)2. N^H2(CH 3 ){C6Hs), N*H 3 C 6 H5. N+H 3 -para-Toluidin und N+H 3 -Benzyl. 

Als Beisp»ele fur -N(R 4 )(Rs) seien genannt: -NHCH3. -N(CH 3 ) 2 . -NCH2H5. -N(C 2 H5) 2 . -NH-Cyclohexyl, 40 
-NCHeHj und -NHCH2C6H5. 

Die Gruppen der Formel 



45 



50 




leiten sich von aliphatischen Dicarbonsauren ab, wie beispielsweise Bernsteinsaure Oder 1,2-Cyclobutandicar- 
bonsaure. ' 55 

- M 4fl 

Stellt L eine Gruppe der Formel - — dar, so handelt es sich dabei beispielsweise urn ein Alkali-, ein 

n 

Erdalkali- oder ein Uebergangsmetallkation, insbesonders aber urn Na+, K+. Mg 2 +. Ca 2 +. Sr 2 +, Ba 2 + , Mn 2 +, 
2n2 + , Cu 2 *. Ni 2 *, Cd 2 + . Co 3 *, Al 3 + und Cr 3 +. 

Die Komponente b) der Stoffkompositionen der Formel I kann bis zu vier Gruppen -SO3L, -CO2L, -P0 3 (L)2, 60 
-N(R4)(Rs). 



65 
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10 

Oder -NHCOR, bevorzugt aber eine dieser Gruppen. pro Rest A, B, Ri und R2 aufweisen. Bevorzugt sind die 
Gruppen der Formeln -SO3L und -N(R4(Rs). ganz bevorzugt aber die Gruppe der Formel -SO3L. 
Von besonderem Interesse sind Stoffkompositionen enthaltend 
a) ein Pyrrolo-pyrrol der Formel II 

15 



20 




(ID, 



25 worin A1 und Bi unabhangig voneinander Arylreste darstellen, und 

b) ein Pyrrolo-pyrrol der Formel III 



30 



35 




40 

worin Ai'und B1 die oben angegebene Bedeutung haben, M ein Alkali-, Erdalkali- Oder Uebergangsmetall- 
kation, n die Zahlen 1, 2 Oder 3. und m und p unabhangig voneinander die Zahlen 0, 1, 2, 3 Oder 4 
bedeuten. wobei aber die Summe m und p mindestens 1 ist. 
Bevorzugtes Aryl als A1 und B1 in den oben angegebenen Formeln I! und 111 ist unsubstituiertes Oder durch 
45 nichtwasserloslichmachende Substituenten substituiertes Phenyl. Als nichtwasserloslichmachende Substitu- 
enten konnen die gleichen Beispiele berucksichtigt werden, die bei der entsprechenden Definition fur die 
Reste A und B bereits oben angegeben wurden. 

Besonders bevorzugte Stoffkompositionen enthalten ein Pyrrolo-pyrrol der Formel II und ein Pyrrolo-pyrrol 
der Formel III, wobei A1 und B1 Phenyl Oder p-Chlorphenyl, und m und p die Zahlen 0 Oder 1 sind, wobei die 
50 Summe-m und p -mindestens 1 ist. n die Zahien^l Oder 2 und M Na+ , K+. Mg 2 +, Ca*+, Sr** odeY Ba 2 + 
bedeuten. wobei sich der Sutfonsaurerest auf dem Phenylkern in para-Stellung zum Diketopyrrolopyrrolgerust 
befindet. 

Die erfindungsgemassen Stoffkompositionen konnen durch Mischen der einzelnen Pyrrolo-pyrrol-Kompo- 
nenten a) und b) im gewunschten Mengenverhaltnis oder aber auch durch teilweise Sulfonierung, Alkylierung 
55 oder Acylierung der Pyrrolo-pyrrol-Komponente a) erhalten werden. 

Die Komponenten b) der erfindungsgemassen Stoffkompositionen enthaltend mindestens eine 
-SChL-Gruppe konnen nach an und fur sich bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch 
Sulfonierung der Pyrrolo-pyrrol-Komponente a) mittels Oleums, Schwefelsaure, flussigen Schwefeltrioxids 
oder Chlorsulfonsaure, wobei mindestens eine der Gruppen A, B, R1, R2, A1 und B1 eine sulfonierbare Stelte 
60 aufweisen muss. Die einzusetzende Konzentration des Sutfonierungsrnittels und die auszuwahlenden 
Reaktionsbedingungen hangen eng mit der Anzahl der Sulfonsaure-Gruppen zusammen, welche in das 
Pyrrolo-pyrrolmolekul eingefuhrt werden sollen. Die so erhaltenen Produkte werden anschiiessend durch 
Umsetzung mit einem erfindungsgemass in Frage kommenden Metallsalz, wie Acetat, Carbonat, Chlorid, 
Nitrat oder Sulfat. oder mit einem Amin in die entsprechenden Metall- bzw. Arninsalzderivate ubergefuhrt. 
65 Die Pyrrolo-pyrrole gemass der Komponente a) der erfindungsgemassen Stoffkompositionen stellen 
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bekannte Produkte dar und konnen beispielsweise gemass der US-Patentschrift Nr. 4579949 hergestellt 
werden. 

Die Komponenten b) der ertindungsgemassen Stoffkompositionen enthaltend mindestens eine -CO2L- 
oder -P03(l)2-Gruppe konnen beispielsweise aus den entsprechenden. Carboxyh Carbonitril-, Carbonsaure- 
ester-, Phosphonsaure- Oder Phosphonsaureester-Gruppen enthaltenden Pyrrolo-pyrrolderivaten erhalten 5 
werden, wobei die Nitriigruppen bzw. die Estergruppen nach ublichen Verseitungsmethoden in die freie(n) 
Saure(n) ubergefuhrt werden. Diese Sauren konnen dann durch Umsetzung mit den erfindungsgemass in 
Frage kommenden Metallsalzen oder Aminen in ihre Metall- bzw. Aminsalze ubergefuhrt werden. Die hierfur 
bendtigten Ausgangsprodukte konnen beispielsweise aus einem Nitrilderivat enthaltend zusatzlich noch eine 
Nitril-, Carbonsaure-. Carbonsaureester-, Phosphorsaure- oder Phosphorsaureestergruppe durch Umset- 10 
zung mit einem Bernsteinsaureester in Gegenwart einer starken Base gemass der EP Patentanmeldung 
Nr. 0094911 hergestellt werden. 

Die Komponenten b) enthaltend Carbonsaureamid- Oder Dicarbonsaureirnidgruppen konnen ihrerseits 
beispielsweise durch Umseizung der Pyrrolo-pyrrol-Komponenten a) mit Formaldehyd und einem 
Carbonsaureamid oder Dicarbonsaureimid oder mit Hydroxymethylen-N-carbonsaureamid oder -N-dicarbon- 75 
saureimid gewonnen werden. 

Die Mengenverhaltnisse der Komponenten der ertindungsgemassen Stoffkompositionen konnen beiiebig 
variieren. Bevorzugte Mengenverhaltnisse betragen jedoch 0,1 bis 25 Gew 0/0 der Komponente b) und 99,9 bis 
75 Gew 0/0 der Komponente a). 

Die ertindungsgemassen Stoffkompositionen konnen als Pigmente zum Farben von hochmolekularem 20 
organischem Material verwendet werden. 

Je nach Verwendungszweck kann man die ertindungsgemassen Stoffkompositionen in eine deckendere 
Oder transparentere Pigmentform uberfuhren. 

Wird eine deckendere Pigmentform gewunscht, so erwetst sich in der Regel eine thermische 
Nachbehandlung in Wasser oder in einem organischen Losungsmittel aJs zweckmassig, gegebenenfalls unter 25 
Druck. Vorzugsweise verwendet man organische Losungsmittel, wie durch Halogenatome, Alkyt- oder 
Nitrogruppen substituierte Benzole, wie Xylole, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol oder Nitrobenzol, sowie 
Pyridinbasen, wie Pyridin, Picolin oder Chinolin, temer Ketone, wie Cyclohexanon. Alkohole, wie Isopropanol, 
Butanole oder Pentanole, Aether, wie Aethylenglykolmonomethyt- oder -monodthyl&ther, Amide, wie 
Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Man kann die Nachbehand- 30 
lung auch in Wasser, gegebenenfalls unter Druck, in Gegenwart von organischen Losungsmltteln und/oder 
mit Zusatz von oberflachenaktiven Substanzen durchfiihren. 

Hochmolekulare organische* Materiafien. die mit den ertindungsgemassen Stoffkompositionen gefarbt bzw. 
pigmentiet werden konnen, sind z.B. Celluloseather und -ester, wie Aethylcellulose, Nitrocellulose, 
Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, naturiiche Harze oder Kunstharze, wie Pofymerisationsharze oder 35 
Kondensationsharze, wie Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Melamm-Formaldehydharze, Alkydharze, 
Phenoplaste, Polycarbonate. Polyolefine, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyamide, Polyurethane, Polyester, 
Gummi, Casein, Silikon und Silikonharze, einzein oder in Mischungen. 

Die erwahnten hochmolekularen organischen Verbindungen konnen einzein oder in Gemischen als 
plastische Massen, Schmeizen oder in Form von Spinnlosungen, Lacken. Anstrichstotfen oder Druckfarben 40 
vorliegen. Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die ertindungsgemassen Stoffkomposi- 
tionen als Toner oder in Form von Praparaten einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende 
hochmolekulare organische Material kann man die ertindungsgemassen Stoffkompositionen in einer Menge 
von 0,01 bis 30 Gew.o/o, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.o/o, einsetzen. 

Die Pigmentierung der hochmolekularen organischen Substanzen mit den ertindungsgemassen Stoffkom- 45 
positionen erfolgt beispielsweise derart, dass man eine solche Stoffkompositton gegebenenfalls in Form von 
Masterbatches diesen Substraten under Verwendung von Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten zumischt. 
Das pigmentierte Material wird hierauf nach an sich bekannten Verfahren, wie Kalandrieren, Pressen, 
Strangpressen, Streichen, Giessen oder Spritzguss in die gewunschte endgultige Form gebracht. Oft ist es 
erwunscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen oder zur Verringerung ihrer Sprddigkeit den 50 
hochmolekularen Verbindungen vor der Verformung sogenannte Weichmacher einzuverleiben. Als solche 
konnen z.B. Ester der Phosphorsaure, PhthaJsaure oder Sebacinsaure dienen. Die Weichmacher konnen vor 
oder nach der Einverieibung der ertindungsgemassen Stoffkomposition in die Polymeren eingearbeitet 
werden. Es ist ferner moglich, zwecks Erzielung verschiedener Farbtone den hochmolekularen, organischen 
Stoffen neben den ertindungsgemassen Stoffkompositionen noch Fullstoffe bzw. andere farbgebende 55 
Bestandteile, wie Weiss-, Bunt- oder Schwarzpigmente, in beiiebigen Mengen zuzufugen. 

Zum Pigmentieren von Lacken und Druckfarben werden die hochmolekularen organischen Materialien und 
die ertindungsgemassen Stoffkompositionen gegebenenfalls zusammen mit Zusatzstoffen, wie Fullmitteln. 
anderen Pigmenten, Siccativen oder Weichmachern, in einen gemeinsamen organischen Losungsmittel oder 
Losungsmttteigemisch fein dtspergiert bzw. gelost. Man kann dabei so verfahren, dass man die einzelnen 60 
Komponenten fur sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst hierauf eile 
Komponenten zusammenbringt. 

Die erhaltenen Farbungen, beispielsweise in Kunststoften, Fasern, Lacken oder Drucken, zeichnen sich 
durch gute allgemeine Eigenschaften. wie hohe Farbstarke, gute Dispergierbarkeit, gute Ueberlackler-, 
Migrations-, Hitze-, Licht- und Wetterbestandigkeit, sowie durch einen guten Glanz aus. 65 
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Ausserdem weisen die erfindungsgemassen Stoffkompositionen im Vergleich zu den unsulfonierten, 
uncarboxylierten. unphosphonierten Oder nicht N-imidomethylierten Pyrrolo-pyrrolen eine verbesserte 
Rheologie insbesonders in Lacken und Druckfarben. sowie eine verbesserte Hitzebestandigkeit und 
Verzugseigenschaft in der Applikation auf. 
5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue Verbindungen der Formel IV 




(IV), 



15 enthaltend mindestens eine Gruppe der Formeln -SO3L. -CO2L -P03(L)2, 



20 



25 




r 



Oder -NHCOR, worin A2 und B2 gleiche Oder voneinander verschiedene Alkyl-, Araikyl-, Aryl- Oder 
heterocyclische aromatische Reste, R6 und R7 H-Atome, unsubstltuierte Oder substituierte Alkylreste, femer 
Alkenyl-. Alkinyh Aralkyl-. Cycloalkyl-, Benzyl-, Carbamoyl-. Alkylcarbamoyl-, Arylcarbamoyh 
30 Alkoxycarbonyl-^Aryl-, Alkanoyl- oder Aroylgruppen. und X ein O- oder S-Atom bedeuten. L -H oder eine 
Gruppe der Formein oderN+H(R 8 )(R9)(Rio) darstellt, M ein eln-. zwel- oder dreiwertiges Metallkation, 

n die Zahlen 1.2 oder 3 und R 8 . R9 und R10 unabhangig voneinander -H, Alkyl-, Aralkyk Cs-Ce-Cycloalkyl-oder 

Arylreste bedeuten oder R9 und R10 zusammen mit dem N-Atom elnen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen 
35 Rest bllderi, q die Zahlen 0 bis 4, r die Zahlen 3 bis 5 und R Aryl Oder Ci-C4-Alkyl darstellen, wobei L keln 

Natriumkation bedeuten darf , wenn die Verbindungen der Forme! IV eine -S03L-Gruppe aufweist. 
Fur die Ausdeutung bzw. Bevorzugung der verschiedenen Symbole A2. B2. R. Rs bis R10. X, L, M, n, q und r 

sind die gleichen Definitionen zu berucksichtigen. die fur die entsprechenden Gruppen A, B, R, R1 bis R5, X, U 

M. n. q und r bereits aufgefuhrt wurden. 
40 Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel V 




55 worin A3 und B3 Phenyl oder Naphthyl und mi und pi die Zahlen 0 oder 1 bedeuten. wobei die Surnme mi und 
pi mindestens 1 ist. femer n die Zahlen 1, 2 oder 3 und M ein Erdalkali- oder Uebergangsmetallkation. Li+ oder 
K+ bedeuten. 

Von ganz besonderem Interesse sind Verbindungungen der Formel V, worin A3 und B3 Phenyl und mi und 
pi die Zahlen 0 oder 1 bedeuten. wobei die Summe mi und pi mindestens 1 ist, n die Zahlen 1 oder 2 und M 
60 Ca 2 *-. Mg 2 *. Sr 2 +. Ba-^. Zn 2 * oder Cd 2 * bedeuten. 

Die Verbindungen der Formeln IV und V konnen nach den gleichen Hersteliungsmethoden gewonnen 
werden. welche zur Herstellung der eingangs erwahnten Komponenten b) der Stoffkompositionen der Formel 
I bereits aufgefuhrt wurden. 
Die Verbindungen der Formeln IV und V stellen wertvolle neue Zwischenprodukte dar. die beispielsweise fur 
65 die Synthese von weiteren Pyrrolo-pyrrolen verwendet werden konnen, so beispielsweise zur Herstellung von 
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Saureamiden und Saureester-derivaten aus dan entsprechenden Sutfon-, Carbon- oder Phosphonsaurederi- 
vaten. 

Die Verbindungen der Formeln IV und V konnen aber auch als Pigmente zum Einfarben der oben 
aufgefuhrten hochmolekularen organischen Materialien eingesetzt warden. 

Hierfur konnen sie als Rohprodukte oder aber nach zweckmassiger Konditionierung/Nachbehandiung, 5 
beispielsweise wie oben fur die erfindungsgemassen Stoffkompositionen bereits aufgefuhrt, eingesetzt 
werden. 

In den nachfotgenden Beispielen bedeuten die Prozente Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 : 6 g 1 ,4-Diketo-3,6-diphenytpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol werden im Laufe von 10 Minuten unter Ruhren 
bei 10-15°C in 78 g rauchender Schwefelsaure (25<Wd SO3) eingetragen. Die resuttierende Mischung wird 10 
wahrend 3 Stunden bei 15-20 C geruhrt und darauf auf 800 g Eis ausgetragen. Nach 16stundigem 
Stehenlassen bei 20= C wird die entstandene Suspension filtriert, und das erhaltene dunkelrote Produkt wird 
nach dreimaligem Waschen mit wenig Wasser in etwa 700 g Wasser unter Zusatz einer Ammoniaklosung bei 
80" C geldst. Die erhaltene kirschrote L6sung wird bei 80° C unter Ruhren mit 45 g Ammoniumchiorid versetzt 
und wahrend 30 Minuten bei 80° C nachgeruhrt. Der ausgefallene Niederschlag wird bei 60° C abfirtriert, mit 75 
einer 2P/oigen Ammoniumchloridlosung ge waschen und bei 10O°C getrocknet. Man erhfilt 7,6 g eines 
dunkelroten Produktes, das im wesentlichen das Ammoniumsalz der 1 ^-Diketo^.e^iphenyl-pyTrolo- 
PAcliJyiToM'-monosulfonsaure darstellt. Dieses Produkt lost sich in kaltem Wasser mit Wrschroter Farbe; 
beim Sieden dieser wassrigen Losung tritt ein Farbumschlag nach orangerot ein. Beim Abkuhlen der heissen 
Losung kehrt die ursprungliche Farbe zuruck. 20 

Beispiel 2 : 10 g 1,4-Diketo-3,6«diphenylpyiTolo-[3,4-c]-pyrrol werden im Laufe von 10 Minuten unter Ruhren 
bei 5-10°C in 150 g rauchender Schwefelsaure (12,5 % SO3) eingetragen. Die erhaltene Mischung wird 
wahrend 16 Stunden bei 20° C geruhrt und darauf auf 700 g Eis ausgetragen. Die erhaltene Losung wird mit 
Wasser auf 1100 g gestellt und bei 75° C unter Ruhren mit 60 g Natriumchlorid versetzt. Die Farbe der 
resuitierenden Suspension wandelt sich in kurzer Zeit von orange nach rot urn. Eine Tupfprobe zeigt farblosen 25 
Auslauf. Nach haibstundigem Ruhren bei 70-75°C wird der Niederschlag abfiltriert und mit einer SQ/bigen 
Natriumchloridlosung neutral gewaschen. Nach zweimaligem Waschen mit Wasser wird das feuchte Produkt 
in Wasser suspendiert. Die mit Wasser auf 600 g gestellte Suspension wird bei 90-95°C innerhaib von 20 
Minuten mit einer Losung von 25 g Bariumchlorid (BaCl2*2H20) in 100 g Wasser versetzt und wahrend einer 
Stunde im Sieden gehalten. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, 6-mal mit kaltem Wasser 30 
gewaschen und dann gefriergetrocknet. Man erhalt 19,4 g eines dunkelroten Produk tes, welches im 
wesentlichen das Bariumsalz der 1 ( 4-Diketo-3 1 6-diphenylpynrolo-[3,4-c]-pyrrol-4' l 4"-disutfonsaure darstellt. 
Wasserbestimmung (Gewichtsveriust bei 130°C): 3,2 0/0; 

35 

Korrlglerte Analysenwerte: gef.: Na 0,51 X ber. : 

Ba 22,0 X 23,53 X 

S 11,0 X 10,98 X . 

40 

Das erhaltene Produkt farbt Lacke und Kunststoffe in lichtbestandigan roten Tonen. Seine Httzebestandig- 
keit in HDPE ist vorzuglich. 

Beispiel 3 In analoger Weise wie in Beispiel 2 beschrteben erhalt man das Caiciumsalz der 
1 .A-Diketo^.e-diphenylpyrrolo-lS^-cj-pyrrol^'^-disulfonsaure ; 45 
Ausbeute: 16.7 g. 

Analyse: Wasser, bei 150°C ausgetrieben, Gewichtsveriust: 6,2%; 
Ca korr. get.: 7,94 0/0 ber.: 8,42 <Vb; 
S korr. gef.: 12,42 Q/b ber.: 13,18 <H>. 

Das erhaltene Produkt farbt Lacke und PVC in lichtbestandigen roten n und mit sehr guter 50 
Migrationsbestandigkeit. 

Beispiel 4 : 70 g 1,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol werden im Laufe von 20 Minuten bei 5-12° C in 
1050 g rauchender Schwefelsaure (12,5 Q/b SO3) eingetragen. Nach 16stundigem Ruhren bei 20° C wird das 
Sutfierungsgemisch unter Ruhren auf Eis ausgetragen, Endvolumen 9000 mi. Die entstandene Losung wird bei 
22° C mit 450 g Natriumchlorid versetzt. Es entsteht zunachst ein orangefarbiger Niederschlag. Die 55 
Suspension wird nun auf 75 3 C erhitzt, die Farbe der Suspension andert sich hierbei nach rot. Nach 30 
minutigem Ruhren bei 75° C wird die Suspension filtriert, und das Nutschgut wird dann dreimai mit Wasser 
gewaschen. Das feuchte Produkt wird in Wasser suspendiert, mit Wasser auf 1500 g eingestellt und die 
erhaltene Suspension wird unter Ruhren bei 75° C mit einer Natriumhydroxidiosung auf pH 7 eingestellt. Nach 
haibstundigem Ruhren wird die Suspension abermals filtriert, der Ruckstand wird zweimal mit kaltem Wasser 60 
gewaschen und bei 120°C im Vacuum getrocknet. Man erhalt 1 13 g des Natriumsalzes der 1 ,4-Diketo-3,6-di- 
phenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol-4'.4"-disulfons§ure in Form eines dunkelroten Produktes. 

Beispiel 5 : 20 g 1,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c] -pyrrol werden bei 5-10°C unter RQhren In 300 g 
rauchender Schwefelsaure (12.5 0/0 SO3) eingetragen. Nach 19stundtgem Ruhren bei 20°C wird das 
Reaktionsgemisch auf Eis ausgetragen, und die Mischung wird mit Wasser auf 2000 g gestellt. Dann lasst man 65 



7 



nnr.tr> <pp {\??aaisa2 l > 



0 224 445 



unter RQhren bei 20° C eine Losung von 8,05 g Hexamethylendiamin in 200 g Wasser und 8.3 g Ameisensaure 
im Laufe von 20 Minuten zutropfen. Anfanglich bildet sich eine Trubung, gegen Schluss der Zugabe beginnt 
ein Niederschiag auszufallen. Nach 5stundigem Ruhren bei 20-25° C wird die Suspension filtriert und mit 
kaltem Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung bei 90° C im Vakuum erhalt man 33,5 g des 

5 Hexamethylendiaminsalzes der 1 ,4-Diketo-3.6-diphenylpyrro!o-[3,4-c]-pyrro!-4 / ,4"-disulf onsaure. 
Analyse: ber. fur C24H 2 eN 4 08S2: C 51,05 H 5.00 N 9,92 S 11,360/o; 
gel: C 50.18 H 5.12 N 9.65 S 11,230/o. 

Auf analoge Weise lassen sich die Di-o-tolylguanidin-. Dicyclohexylamin- und C12H25- bzw. 
Ci8H37-/C 2 2H45-Aminsalze der 1 ,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol-4',4"-disulfonsaure herstellen. 

10 Beispiel 6 : 20 g 1,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3.4-c] -pyrrol werden bei 5-10°C unter Ruhren in 300 g 
rauchender Schwefelsaure (12,5 P/o SO3) eingetragen. Nach 19stundigem Ruhren bei 20 C C wird das 
Reaktionsgemisch auf Eis ausgetragen, und die Mischung wird mit Wasser auf 2000 g gestellt. Zur erhaltenen 
Losung lasst man im Laufe von 10 Minuten eine Losung von 14,85 g 4-Toluidin in 70 g 1000/oiger Essigsaure 
zutropfen. Wahrend des Zulaufs der 4-Toluidinldsung falll ein Niederschiag aus. Nach 4stundigem Ruhren bei 

15 20° C wird der orangerote Niederschiag abfiltriert, mit kaltem Wasser neutral gewa schen und bei 90" C im 
Vacuum getrocknet. Man erhalt 42.9 g des 4-Toluidinsalzes der 1,4-Diketo-3.6-dipheny1pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol- 
4\4"-disuKonsaure. 

Analyse: ber.: C 57, 99 H 4,56 N 8,45 S 9,68 <Vb; 
get.: C 57.34 H 4,62 N 8,27 S 9.64 0/0. 

20 Beispiel 7 : 5,1 g des nach Beispiel 4 erhaltenen Natriumsalzes der 1 r 4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo- 
[3,4-c]-pyrrol-4',4"-disulfonsaure werden mit 150 g Wasser und 5 g kristallisiertem Magnesiumsutfat 17 
Stunden unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Die erhaltene heisse Suspension wird filtriert, der Ruckstand wird 
5-maI mit heissem Wasser gewaschen und bei 110°C im Vacuum getrocknet. Man erhalt 5 g des 
entsprechenden Magnesiumsalzes als dunkelrotes Produkt. 

25 Analyse: Mg ber.: 5,15 %; 

Mg gef. (korr.): 4,49 0/0; Na gef. (korr.): 0,5 o/b; 
Wasser gef.: 9.3 0/0. 

Das erhaltene Produkt farbt Lacke und Kunststoffe in roten Tonen mit vorzuglicher Licht- und 
Migrationsbestandigkeit und zeigt sehr gute Hitzebestandigkeit in HDPE. 
30 In anaJoger Weise werden die Aluminium-, Zink-, Cadmium-, Kupfer-und Nickelsalze der 1 ,4-Diketo-3,6-di- 
phenylpyrTolo-tS^-cI-pyrroW^'-disulfonsaure erhalten. Dieselben eignen sich ebenfalls zur Einfarbung von 
Lacken und Kunststoffen und weisen allgemeine. gute Pigmenteigenschaften und Hjtzebestandigketein HDPE 
auf. 

Beispiel 8 : 20 g 1,4-Diketo-3 f 6-diphenylpyrrolo-[3.4-c] -pyrrol werden bei 5-1 0°C innertiaib 15 Minuten in 300 

35 g rauchender Schwefelsaure ( 1 2,5 <Vo SO3) eingetragen. Nach halbstundigem Ruhren bei 1 5-20° C werden bei 
4-8°C 17 g Essigsaureanhydrid in 20 Minuten zugetropft. Die erhaltene Mischung wird nun wahrend 21 
Stunden bei 20° C geruhrt. 5 Stunden nach Zugabe des Essigsaureanhydrids begtnnen sich orange Kristafle 
abzuscheiden. Am Ende der Reaktion iiegt eine Suspension derber Kristalle vor. Unter Kuhlung werden bei 
10-20°C im Laufe einer Stunde 100 g 1000/oiger Essigsaure zugetropft: es tritt wiederum Losung ein. Die 

40 erhaltene Mischung wird wahrend weiterer 24 Stunden bei 20° C geruhrt. die entstandene Suspension wird auf 
einer Glassinternutsche filtriert. und der Ruckstand wird dreimal mit 100%iger Essigsaure gewaschen. Das 
Produkt wird in 100%iger Essigsaure suspendiert, abermals abfiltriert und funfmal mit 1000/oiger Essigsaure 
gewaschen. Nach Trocknen im Vacuum erhalt man 29 g eines dunkien Pulvers, das gemass Verbrennungsana- 
lyse und NMR-Spektrum der 1,4-Diketo-3,6-diphenyipyrrolo-[3,4-c]-pyrrol-4',4"-disulfonsaure entspricht. 

45 Beispiel 9 : 10 g der nach Beispiel 8 erhaltenen freien 1 ^Diketo-S.e-diphenylpyrrolo-IS^-cl-pyrroM'^'-dis- 
ulfonsaure werden unter Ruhren bei 20° C in 105 g Chlorsulfonsaure eingetragen. Die erhaltene Losung wird 
auf 5°C gekuhlt. dann werden 49 g Thionylchlorid in 10 Minuten zugetropft. Die Mischung wird wahrend 3 ( S 
Stunden bei 60° C verruhrt und darauf auf 10° C gekuhlt. Die Reaktionsmischung wird nun unter Ruhren auf 
eine Mischung von 1200 g Eis und 200 g Natriumchlorid ausgetragen. Der ausgefallene Niederschiag wird 

50 abfiltriert und mit einer10o^igen*Natriumch!oridI6sung saurefrel gewaschen. Nach demTrocknen im Vacuum 
bei 70 C C erhalt man das Natriumchlorid enthaJtende 1,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol-4',4"-disul- 
fonsaurechlorid in Form eines dunkelroten Pulvers. 

Beispiel 10 : 14,5 g 1,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c] -pyrrol werden bei 0-5 c C im Laufe von 10 Minuten 
unter Ruhren in 290 g 96Q/oiger Schwefelsaure* eingetragen. Nach einer Stunde Ruhren werden 290 g 

55 Schwefelsaure-Monohydrat zugefugt: es tritt alsbald Losung ein. Bei 5°C werden 1 8,1 g N-Hydroxymethylpht- 
halimid in 15 Minuten zugefugt. Man lasst die Temperatur in 3 Stunden auf 14 C C steigen und ruhrt darauf 
wahrend 16 Stunden bei 15-20" C nach. Das erhaltene Gemisch wird sodann auf 3000 g Eiswasser 
ausgetragen. der ausgefallene braunlichgelbe Niederschiag wird abfiltriert und mit Wasser saurefrei 
gewaschen. Nach demTrocknen bei 80° C erhalt man 29.9 g eines braungelben Rohproduktes. Zur Reinigung 

60 wird das pulverisierte Rohprodukt mit 300 ml Aethanol wahrend einer Stunde bei Siedetemperatur verruhrt, 
der Niederschiag wird in der Warme abfiltriert. mit Aethanol gewaschen und bei 60 C C getrocknet. Man erhalt 
ein braungelbes Produkt. das aus einem Gemisch von Verbindungen der Formel 
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besteht. 

Beisplel 11 A : In einem 350 ml Sufflerkolben mlt PropellerrQhrer werden 4,83 g Natrium, 0.1 g 
Sulfobernsteinsaure-bis-2-athylhexylester-Na-Salz (als Emulgator) und 85 ml tert.-Amylalkohol vorgetegt, und 
das Gemisch auf 95-1 02° C erwarmt. Unter heftigem Ruhren wird das geschmolzene Metal! im Alkohol 30 
aufgelost. Die erhaltene Losung wird auf ca. 90° C abgekuhlt. Zu dieser Losung werden dann 15,0 g 
getrocknete 3-Cyanbenzoesaure und anschliessend 11.8 g destillierter Bemsteins§ure-di-tert.-butylester 
gegeben. Das erhaltene Gemisch wird auf schwachen Ruckfluss (ca. 95° C bis max. 101°C) erwarmt und bel 
dieser Temperatur wahrend 6 Stunden weitergeruhrt. Anschliessend kuhlt man auf 35° C, lasst 85 ml Methanol 
zutropfen, neutralisiert langsam das Reaktionsgemisch mit 13 g Eisessig, verdunnt noch mlt 30 ml Methanol, 35 
kocht wahrend 2 Stunden am Ruckfluss und filtriert bel 50°C. Das Produkt wird mit Methanol, darm Aceton 
und anschliessend mit verdunnter Saizsaure (0,1 N) gewaschen. Nach der Trocknung im Vakuumofen bei 
80° C erhaH man ein oranges Produkt der Formal 
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Beispiel 11B : In einem 200 ml Sulfierkolben mit Propellerruhrer werden nacheinander 8.7 g Kalium-tert.-bih 
tylat. 55 ml tert.-Butanol, 9.65 g 3-Cyanbenzoesaure-isopropytester (dest.) und 5,6 g destllierter 
Bernsteinsaurediisopropytester vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird auf Ruckfluss erwarmt (ca. 85° C) und 
wahrend 5 Std. am Ruckfluss gehalten. Anschliessend lasst man auf 50° C abkuhten, tropft 55 ml Methanol 
hinzu, neutralisiert langsam mit einem Gemisch von 6,9 g Eisessig und 5 ml Methanol, und Qbertrdgt das ganze 60 
Gemisch in einem Becherglas enthaltend 200 ml Methanol und 50 ml Wasser. Nach kurzen Ruhren wird das 
Produkt filtriert, der Ruckstand wird mit wassrigem Methanol (1:1) gewaschen und bei 80° C im Vakuumofen 
getrocknet. Man erhalt 4.75 g eines Rohproduktes entsprechend ca. 41 ,3 OA) der Theorie. 

3,70 g des so erhaltenen Rohproduktes (1,4-D^keto-3,6-diphenytpyrrolo-[3,4K:]-pyrro^3^3''-isopropoxycar- 
bonyl) werden in einem Gemisch von 45 ml Dimethylsulfoxid und 15 ml Wasser vorgelegt und mit elner Losung 65 
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von 4,67 g 3Woiger Natronlauge und 5 ml Wasser versetzt Nach 2 1/2 Stunden Ruhren stellt sich ein pH-Wert 
von ca. 12 ein. Durch Zulauf von konzentrierter Salzsaure (mit Wasser 1:1 verdunnt) stellt man den pH der 
Reaktionsmischung auf 1.5 hinunter und heizt dann das Gemisch wahrend 3 Stunden am Ruckfluss. 

Man kuhlt es dann auf 80 C C ab. filtriert das erhaltene Produkt und wascht es nacheinander mit Methanol. 
5 Aceton und warmem Wasser. Nach Trocknung im Vakuumofen bei 80° C erhalt man die Verbindung der im 
Beispiel 11 A angegebenen Struktur a!s oranges Pulver. 

Beispiel 11C : 0,94 g der Verbindung des Beispiels 11 B wird in einem 1 :1 Dimethylsulfoxyd-Wasser-Gemisch 
(60 ml) suspendiert und mit 1,47 g 30A/oiger Natronlauge versetzt. Die resultierende Suspension wird 
wahrend 2 Stunden bei 60' C geruhrt Anschliessend gibt man 0,5 mi Eisessig zu, um den pH-Wert auf 6,5 
10 einzustellen. Hierauf gibt man 0,44 g Calciumacetat hinzu und erhitzt das Reaktionsgemisch weiter wahrend 3 
Stunden am Ruckfluss. Nach Abkuhlen auf 60' C verdunnt man die Suspension mit 120 ml Wasser. ruhrt 
wahrend 30 Minuten bei dieser Ternperatur und filtriert. Das erhaltene Pigment-Salz wird mit heissem Wasser 
gewaschen und im Vakuumofen bei 80 W C uber Nacht getrocknet. Auf diese Weise erhalt man ein oranges 
Pulver der folgenden Struktur 
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das in der Applikation sehr gute Pigmenteigenschaften aufweist. 
Beispiel 11D : Verwendet man gemass obigem Beispiel 11C 0,607 g Zinkacetat»2H20 anstelle von 
35 Calciumacetat. so erhalt man bei sonst analoger Arbeitsweise die Verbindung der Formel 
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die, in PVC eingearbeitet. eine orange Farbung ergibt. 

55 Beispiel 12A : 7,0 g der gemass Beispiel 4 hergestellten Verbindung werden in 60 g 98Voiger Schwefelsaure 
gelost. und die Losung wird mit Wasser auf 2 Liter verdunnt. Anschliessend werden 140 g des gemass 
Beispiel 6 der US-Patentschrift Nr. 4579949 hergestellten Pigments als feuchter Presskuchen zugegeben, das 
Ganze wird mit Wasser auf 4 i erganzt und wahrend 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Hierauf wird das 
Gemisch auf 75° C geheizt, dann werden 100 g Natriumchlorid innert 30 Minuten eingetragen. und 

60 anschliessend wird wahrend 30 Minuten bei dieser Ternperatur weitergeruhrt Anschliessend kuhlt man die 
Suspension auf Raumtemperatur ab, filtriert ab. wascht den Ruckstand zuerst mit 2 2 einer 2%igen 
Natriumchlorid-Losung und dann mit Wasser. Man erhalt 480 g eines wasserf euchten Gemisches, das gemass 
Beispielen 12B bis 12E weiterverarbeitet wird. 
Beispiel 12B : 120 g des gemass Beispiel 12A erhaltenen wasserfeuchten Gemisches werden unter Vakuum 

65 bei ca. 80 C C uber Nacht getrocknet. Man erhalt 36 g einer Produktemischung bestehend aus den 
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Beispict 1?C 120 g des gemass Beispiel 12A erhaltenen wasserfeuchten Gemisches werden bis auf ein 
Volumen von 1500 ml in Wasser dispergiert und auf 90-95° C aufgeheizt 4,5 g BaCl2«2H20 werden in wenig 15 
Wasser geiost und inner) 30 Minuten zugetropft. Die erhaltene Suspension wird wahrend einer Stunde bei 
dieser Tempentur nachgeruhrt. dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, fittriert. und das erhaltene Produkt wird 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 39,3 g einer Mischung bestehend aus den Verbindungen 
der Formeln 

20 

H H 
Ba OjS-»^ /*~\ Und cl ~*^ 

2 \— V-sOa Ba (>■" ^•-Cl 
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H H 

Beispiel 12D Verwendet man gemass obigem Beispiel 12C 8 g Al2(S04)3*18H?0 statt BaCl2«2H20, so 
erhalt man be« sonst anaioger Arbeitsweise 34,7 g einer Mischung bestehend aus den Verbindungen der 
Formeln 

35 

H H 
A103S-.' >-( M >-0 ond CI-' M >-0 



H 



45 



Beispiel 12E : Arbeitet man analog Beispiel 12C, verwendet aber 3 g MgSCU anstelle von BaQ2*2H20, so 
erhalt man 35.6 g einer Mischung bestehend aus den Verbindungen der Formeln 

H H 
Mjj 0 3 S-^ J— / O und ^— / \mO 

H 2 H 



Beispiel 13 : 1 ,42 g des gemass Beispiel 12 der US-Patentschrift Nr. 4579949 hergestellten Pigments werden 
in 300 ml 98Q/biger H 2 S0 4 geldst und dann mit Wasser auf 1500 ml verdunnt. Die erhaltene Suspension wird am 
Ruckfluss erhitzt. Anschliessend werden 33 f 2 g der gemass Beispiel 6 der US-Patentschrift Nr. 4579949 
hergestellten Verbindung als feuchter Presskuchen in die resultierende vioiette Ldsung portionsweise 
eingetragen und wahrend 4 Stunden nachgeruhrt. Man kuhlt unter Ruhren auf 60° C ab. filtriert und wascht 65 
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neutral das erhaltene Produkt mit Wasser. Nach Vakuumtrocknung bei 80° C uber Nacht erhalt man 32.7 g 
einer Mischung bestehend aus den Verbindungen der Formeln 

5 H H 
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15 Beispiel 14 : 1.84 g der gemass Beispiel 11 A hergestellten Verbindung werden mit 300 ml Wasser und 15 ml 
30<Vbiger Natronlauge gelost. Man tragt anschliessend 33 g der gemass Beispiel 6 der US-Pate ntschrift 
Nr. 4579949 hergestellten Verbindung ais feuchter Presskuchen ein. Die resultierende Suspension wird 
wahrend 3 Stunden geruhrt, auf 75°C erhltzt und bei dieser Temperatur innert 30 Minuten mit einer Losung von 
4.5 g BaCi2«2H20 in 50 ml Wasser versetzt und wahrend 2 Stunden nachgeruhrt. Nach dem Abkuhlen auf 

20 Raumtemperatur wird die Suspension filtriert, der Ruckstand wird neutral gewaschen und unter Vakuum bei 
80 L C uber Nacht getrocknet. Man erhalt 35,3 g einer Mischung aus den Verbindungen der Formeln 
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35 Beispiel 15 : Misst man unter strong vergleichbaren Bedingungen die Viskosftat einer 6°/oigen 
Alkydmelamin-Lackanreibung des gemass Beispiel 12B erhaltenen Gemisches mit Hilfe eines Rotationsvisko- 
simeters der Firma Brookfield Engineering Laboratories. Stoughton, Mass., USA, so erhalt man bei 
verschiedenen Spindelgeschwindigkeiten (bei 1.5, 6, 30 und 60 U./Min.) fur die gemass Beispiel 12B erhaltene 
Mischung niedrigere Viskositatswerte als diejenigen des unbehandelten Pigmentes (Beispiel 6 der US-PS 

40 Nr. 4579949) und damit ein gunstigeres rheologisches Verhalten in der Applikation. 

Beispiel 16 : In einem 100 ml Sulfierkolben mit Propeilerriihrer werden unter Argon nacheinander 6.94 g 
Kalium-tert.butylat. 35 mi tert-Butanol. 10.63 g rohes 4-Cyanphosphonsaure-diathylester und 4.09 g 
Bernsteinsaure-diisopropylestervorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird auf 78-81 °C (Ruckfluss) erwarmt und 
wahrend 4,5 Std. bei dieser Temperatur gehalten. Anschliessend iasst man das Reaktionsgemisch auf 50° C 

45 abkuhlen, giesst es in einen 50 ml Tropftrichter und tropft es innert 10 Min. auf 100 ml Eiswasser. Nach kurzem 
Ausruhren wird die Suspension mit 22 ml konz. Salzsaure (ca. 18°/o) versetzt, bis der pH-Wert 1,5 betragt. 
Dann wird die erhaltene Suspension bei Raumtemperatur gerQhrt und filtriert. Das erhaltene Produkt wird mit 
heissem Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuumofen getrocknet. Man erhalt 3,11 g eines Produktes, das 
im wesentlichen aus einem Gemisch der Verbindungen folgender Formel entspricht .......... 
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wobei R Aethyl, isopropyl und tert.-Butyl darstellt. Dieses Gemlsch Idsst sich in einem Wasw-Dimethytforma- 
midgemisch (1:1) mittels Salzsaure zu den entsprechenden Phosphors^re-monoesterderivaten der Formal 

H 
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... OR 

W N 0H 



uavandeln, 



H 



wobei R die oben angegebene Bedeutung hat. 

Beispiel 17: Zu einer Mischung von 40 g rauchender Schwetelsaure mit 25 Qfoigem SOa-Gehalt und 40 g 
Schwefelsaure-Monohydrat werden bei 2-5°C im Laufe von 10 Min. 5,0 g 1,4-Diketo-3-pheny^6-(4' 
chlorphenyt)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrroi, das gemass dem Beispiel 6 der Europaischen PatentanmeWung 
Nr. 01849B2 hergestetlt wurde, eingetragen. Nach halbstundigem RQhren bei 5°C wird die Mischung wihrend 
17 Stunden bet 20° C weitergeruhrt Die erhattene Mischung wird aut Eiswasser ausgetragen. Das Gewicht der 
Mischung betragt 420 g. Diese Mischung wird bei 70-75° C mit 30 g Natriumchlorid versetzt und 1 Stunde bei 
gleicher Temperatur weiter verruhrt. Nach Abkuhlen auf 20° C wird der ausgefailene Niederschlag abfiltriert, 
mit 5QA)iger Natriumchloridlosung saurefrei gewaschen und bei 120° C getrocknet. Man erhalt unter 
Berucksichtigung des Natriumchloridgehaltes 6,4 g des Natriumsafzes der Monosutfons&ure von 1 ,4-Diketo- 
3-phenyl-6-(4'-chlorphenyl)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol der Forme! 
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Dieses Produkt lasst sich analog Beispielen 12A/12B zu Pigmentgemischen verarbeiten, welche in Lacken 
zu emer Verbesserung der rheologischen Eigenschaften beitragt. 

Beispiei 18: Zu einer Mlschung von 40 g rauchender Schwefelsaure mit 25 °/oigem SOa-Gehatt und 40 g 
Schwefelsaure-Monohydrat werden bei 2-5 n C, 5,0 g l^-Diketo-S-phenyl-S-J^-methylphenyO-pyrrolo- 
[3 4-c)«pyrrol, das analog dem Beispiei 6 der Europaischen Patentanmeldung Nr, 0184982 ausgehend von 
4-Methylbenzonitril statt 4-Chlorbenzonitril hergestellt wurde, im Laufe von 10 Min. eingetragen. Die erhaltene 
Mischung wird darauf wahrend 17 Stunden bei 20X verruhrt und alsdann auf Eiswasser ausgetragen. Das 
Gewicht der Mischung betragt 440 g. Die auf 70-75 C erwarmte Mischung wird im Laufe von 30 Min. mit 40 g 
Natnumchlorid versetzt und eine Stunde bei 70-75° C weiter verruhrt. Der ausgefallene Niederschlag wird nach 
Abkunlung der Suspension auf 20°C abfiltriert, mit 10<Voiger Natriumchloridlosung saurefrei gewaschen und 
Dei 120" C getrocknet. Man erhalt unter Berucksichtigung des Natrium chloridgehaltes 8,5 g des 
Dmatnumsalzes der Disulfonsaure von 1,4-Diketo-3-phenyl-6-(4'-methylphenyl)-.pyrrolo-[3.4-c]-pyrrol der 
Fcrmcl 
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Dieses Produkt lasst sich analog Beispiei 12A/12B zu Pigmentgemischen verarbeiten. welche in Lacken zu 
einer Verbesserung der rheologischen Eigenschaften beitragt. 

Beisptet 19: 40 g rauchender Schwefelsaure von 25 <Voigem S03-Gehalt werden mit 40 g Schwefelsaure-Mo- 
nohydrat vermischt, und das erhaltene Gemisch wird auf 2-5°C gekuhlt. Im Uufe von 10 Min. werden der 
Mischung unter Ruhren 5,0 g 1 t 4-Diketo-3,6-di-(biphenyl)-pyrrolo-t3 l 4-c]-pyrrol, das analog dem Beispiei 38 
der US-Patentschrift Nr. 4579949 ausgehend von p-Phenylbenzonitril statt Isophthalonitril hergestellt wird, 
zugefugt. Die ertialtene Mischung wird nach 18-stundigem Ruhren bei 20° C auf Eiswasser ausgetragen. Das 
Gewicht der Mischung betragt 470 g. Diese Mischung wird auf 70-75° C erhitzt und mit 20 g Natriumchlorid 
versetzt Nach einer Stunde Ruhren bei 70-75° C wird der Niederschlag bei 20 C C abfiltriert, mit 4<Voiger 
Natriumchloridlosung saurefrei gewaschen und bei 120° C getrocknet. Unter Berucksichtigung des 
Natnumchloridgehaltes erhalt man 6,3 g des Dinatriumsalzes der 1.4-Diketo-3.6-di-(biphenyl)-pyrrolo- 
(3.4-c)-pyrrol-disulfonsaure der Formel 
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Dieses Produkt lasst sich analog Beispiet 12A/12B zu Pigmentgemischen verarbeiten, welche in Lacken zu 
einer Verbesserung der rheologischen Eigenschaften beitragt. 

Beisptel 20: Ersetzt man in Beispiel 19 das 12,5 % SO3 enthaltende Gemisch (aus rauchender 
Scnwefelsaure und Schwefelsaure-Monohydrat) durch 80 g Schwefelsaure-Monohydrat und verfahrt im 
ubrigen nach den Angaben jenes Beispiels, so erhalt man unter Berucksichtigung des Natriumchloridgehaltes 
6.6 g des Dinatriumsalzes der l^-Diketo-S.e-dilbiphenylJ-pyrrolo-ia^-cJ-pyrroldisulfonsaure obiger FormeL 



30 



35 

Patentanspruche 

1. Stoffkompositionen enthaltend 
a) ein Pyrrolo-pyrroi der Formal I 

40 



t if 



Ri-<^ ^>-R 2 (I). 
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worm A und B gleiche oder voneinander verschiedene Alkyl- Oder Aralkylreste, Aryl- Oder 50 
heterocyclische aromatische Reste, R1 und R2 H-Atome, unsubstituierte oder substituierte 
Alkyireste, ferner Alkenyl-, Alkinyl-, AraJkyl-. Cycloalkyk Carbamoyl-, Alkylcarbamoyh Arylcarba- 
moyk Alkoxycarbonyl-, Aryl-, Alkanoyl- oder Aroylgruppen und X eln O- oder S-Atom bedeuten. und 
b) ein Pyrrolo-pyrroi der oben angegebenen Formal I, das mindestens eine Gruppe der Formeln 
-SO3L. -CO2L -P0 3 (L) 2 , -N(R 4 )(R 5 ). 55 
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Oder -NHCOR 



aufweist. wobei L -H. eine Gruppe der Formeln Oder N*H(R 3 )(R4)(Rs) darstellt. M ein ein-. 

zwei- Oder dreiwertiges Metallkation. n die Zahlen 1 . 2 Oder 3, R3, R4 und R5 unabhangig voneinander 
-H. Alkyl-, Aralkyl-. Cs-C6-Cycloalkyl- oder Arylreste bedeuten oder R4 und Rs zusammen mit dem 
i$ N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest bilden, q die Zahlen 0 bis 4, r die Zahlen 3 

bis 5 und R Aryl oder Ci-C4-Alkyl darstellen. 

2. Stoffkompositionen gemass Anspruch 1, worin A und B identisch sind und Aryi bedeuten. 

+n 

3. Stoffkompositionen gemass Anspruch 1, worin L -H oder eine Gruppe der Formel — bedeutet. 

20 wobei M ein Alkali-. Erdalkali- oder Uebergangsmetallkation und n die Zahlen 1 . 2 oder 3 bedeuten. 

4. Stoffkompositionen gemass Anspruch 1 enthaltend ein Pyrrolo-pyrrol der Formel II 
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worin A1 und B1 unabhangig voneinander Arylreste darstellen, und 
b) ein Pyrrolo-pyrrol der Formel 111 



J O.S-j f, J 

{^F* (HI). 

i i 1 _|. S o J M +n I 



worin A1 und Bi die oben angegebene Bedeutung haben, M ein Alkali-. Erdalkali- oder Uebergangsmetall- 
kation, n die Zahlen t. 2 oder 3, und m und p unabhangig voneinander die Zahlen 0, 1, 2, 3 oder 4 
bedeuten. wobei die Summe m und p mindestens 1 ist. 

5. Stoffkompositionen gemass Anspruch 4, worin A1 und Bi unsubstituiertes oder durch 
50 riichtwasserioslich^ 

6. Stoffkompositionen gemass Anspruch 4, worin A1 und Bi Phenyl oder p-Chlorphenyl und m und p 
die Zahlen 0 oder 1 sind, wobei die Summe m und p mindestens 1 ist, n die Zahlen 1 oder 2 und M Na+ , 
K+. Mg 2 +. Ca 2 + t Sr 2 - oder Ba 2 + bedeuten, wobei sich der Sulfonsaurerest auf dem Phenylkern in 
para-Stellung zum Diketopyrrolopyrrolgerust befindet. 

55 7. Stoffkompositionen gemass Anspruch 1. worin das Mengenverhaltniss der Komponente a) zur 

Komponente b) 99.9 bis 75 Gew.Oft Z u 0.1 bis 25 Gew .<Vb betragt. 
8. Verbindungen der Formel IV 

60 



65 



16 



SDOCID: <EP 022*445A2_I_> 



0 224 445 



Rs-N^ j \-R? (IV), 
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enthaltend mindestens eine Gruppe der Formeln -SO3L, -CO2L, -P03(L)2, 
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Oder -NHCOR, worin A2 und B2 gleiche oder vorteinander verschiedene Alkyh Aralkyh Aryl- Oder 
heterocyclische aromatische Reste, R 6 und R 7 H-Atome. unsubstituierte Oder substituierte Alkylreste. 
femer Alkenyl-, Alkinyh Aralkyl-, Cycloalkyh Carbamoyl-, Alkylcarbamoyl-, Arylcarbamoyh Alkoxycarbo- 
nyK Aryl-. Alkanoyl-oder Aroylgruppen. und X ein 0- oder S-Atom bedeuten. L -H oder eine Gruppe der 25 

Formeln !L- oder N-H(R 8 )(R9)(Rto) darstellt, M eln ein-, zwel- Oder dreiwertiges Metallkation, n die 
n 

Zahlen 1, 2 Oder 3. Rb, R9 und R10 unabhangig voneinahder -H, Alkyl-, Aralkyl-, Cs-Ce-Cycloalkyl- oder 
Arylreste bedeuten oder R 9 und Rio zusammen mit dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Rest bllden, q die Zahlen 0 bis 4 t r die Zahlen 3 bis 5 und R Aryl oder Ct-C4-Alkyi 30 
darstellen, wobei L kein Natriumkation bedeuten dart, wenn die Verblndungen der Formel IV eine 
-SOaL-Gruppe aufweist. 
9. Verbindungen gemass Anspruch 8, worin die Verbindungen der Formel IV die Forme! V 

5 °H — 1> j 

(V) aufveiaen, 



• • r 



J i,_L S o 3 M +n 



Pi 



AO 



45 



worin A3 und B3 Phenyl oder Naphthyt und rm und pi die Zahlen 0 oder 1 bedeuten, wobei die Summe mi 
und p 1 mindestens 1 ist, femer n die Zahlen 1 , 2 oder 3 und M ein Erdalkali- oder Uebergangsmetallkation, 
U + oder K *■ bedeuten. 

10. Verbindungen der Formel V gemass Anspruch 9, worin A3 und B3 Phenyl, und m 1 und p 1 die Zahlen 0 
Oder 1 bedeuten, wobei die Summe mi und pi mindestens 1 ist, n die Zahlen 1 oder 2 und M K+, Ca 2 +, 50 
Mg 2 -, Sr 2 -, Ba 2 +, Zn 2 +oder Cd 2 + bedeuten. 

1 1. Verfahren zum Farben von hochmolekularem organischem Material, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine Storfkomposition gemass Anspruch 1 verwendet wird. 

12. Verfahren zum Farben von hochmolekularem organischem Material, dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Verbindung gemass Anspruch 8 verwendet wird. 55 

13. Hochmolekulares organisches Material enthaltend eine Stoffkomposition gemass Anspruch 1 . 

14. Hochmolekulares organisches Material enthaltend eine Verbindung gemass Anspruch 8. 
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